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Description 

Materiau hybride, utilisation dud'rt materiau hybride et procede de sa 
5 fabrication. 

La presente invention concerne un materiau hybride, son utilisation et 
procede de fabrication. 

10 Parmi les piles a combustible celles qui presentent le plus d'interet dans 
des applications concernant le secteur automobile, sont les piles a 
combustible a electrolyte solide polymere. 

Dans une pile a combustible a I'electrolyte solide, I'electrolyte solide 
15 polymere est une membrane echangeuse protonique. De telles 
membranes doivent presenter une faible permeabilite aux gaz reactants 
(par exemple H 2 ; CH 4 et 0 2 ) et un rendement electrique et catalytique 
maximal. Elles doivent aussi posseder des proprietes de conduction 
adequates et une chute ohmique minimale sous haute densite de 
20 courant. 

Des materiaux pouvant servir comme base pour de telles membranes 
doivent principalement disposer des proprietes chimiques et 
electrochimiques suivantes: stabilite de la matiere plastique en milieu 
25 reducteur, stabilite a I'oxidation et stabilite a I'hydrolyse. La membrane 
doit done presenter une bonne stabilite hydrothermale. L'utilisation 
d'ionomeres acides perfluores tel que par exemple le NAFION (R) a ete 
proposee comme membrane echangeuse de proton dans ces 
applications. 

30 

Pour beaucoup de membranes la conductivite de la membrane est tres 
sensible au degre d'hydratation. Soumis a des temperatures croissante 
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et a des temperatures proches de la temperature d'ebullition de I'eau, on 
rencontre le probleme du a la deshydratation decroissante de la 
membrane, une diminution de sa conductivity electrique et, en meme 
temps une augmentation de la permeabilite au transfert de combustible. 
5 Cela conduit a une diminution de la performance voire une degradation 
de la membrane. 

II existe par contre de nombreux avantages associes a I'augmentation 
de la temperature de fonctionnement d'une pile a combustible a 

10 membranes echangeuses de protons: pour les applications 
stationnaires, la cogeneration de chaleur peut s'averer utile. Pour 
('utilisation comme source d'energie motrice d'un vehicule, tels que des 
vehicules routiers et plus particulierement les vo'rtures, I'utilisation des 
piles a combustibles travaillant a plus haute temperature permet la 

15 reduction de la capacite de dissipation thermique du systeme de 
refroidissement et done une diminution de son encombrement. Une 
diminution de I'encombrement facilite son integration dans le vehicule et 
diminue son prix. 

20 L'objet de la presente invention est de fournir un materiau pour 
developper des membranes thermostables susceptibles d'etre utilises 
dans des dispositifs electrochimiques fonctionnant a des temperatures 
superieures a 90 °C. 

25 Le but de la presente invention est realise par un materiau hybride 
comportant un polymere presentant des groupes acides. La partie 
inorganique de ce materiau hybride est constitute par I'association d'au 
, moins deux composants metal oxyde dont l"un au moins comporte un 
groupement fonctionnel permettant une interaction et une relation 

30 spatiale avec les groupes acides du polymeFe. 
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Le materiau hybride est en particulier une matrice polymere. II est 
preferable que les composants metal oxyde sont des composants de 
metaux du groupe IV, et la surtout du Si0 2 . Sans perte de generality 
dans la suite les explications sont donnees pour le cas de Si0 2 . II est 
5 possible d'utiliser d'autre metal oxydes a la place de Si0 2 . 

Particulierement il peut etre avantageux s'il s'agit d'un materiau hybride 
de materiau polymere ayant des groupes acides. Ce materiau hybride 
contient un composant d'au moins deux Si02, chaque molecule de ce 
10 composant etant fixee directement ou indirectement au materiau 
polymere en respectant une relation spatiale par rapport a un groupe 
acide. 

II est preferable que les groupes acides soient formes par des groupes 
15 sulfoniques. De plus il est preferable que le materiau polymere acide soit 
un polymere organique. II peut particulierement s'agir d'un polymere 
organique exempt de fluor. 

Le materiau peut etre forme d'un polymere comme par exemple une 
20 polysulfone sulfonee ou une polyarylethercetone sulfonee. Des 
exemples de polyarylethercetone sulfone sont les polyethercetones 
sulfones tels que le PEK-s, PEEK-s, PEEKK-s, PEKK-s et PEKEKK-s. 
Un exemple de polysulfone qui peut etre sulfone est commercialise sous 
le nom Udel (R). On peut aussi utiliser d'autres materiaux polymeres 
25 sulfones tel qu'un polyethersulfone sulfone (p. e.: Victrex PES (R) 
sulfone) un polyphenylethersulfone sulfone (PPSU-s, p. e. Radel (R) 
sulfone), un styrene/ethylene-copolymere sulfone (SES-s) ou un 
styrene/butadiene-copolymere sulfone (SBS-s, SIS-s, p. e.: Kraton (R) 
sulfone). 

30 

Les deux composants inorganiques peuvent etre formes a partir de 
precurseurs comportant des fbnctions hydrolysables permettant une 
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copolymerisation. L'un de ces composants peut etre constitue par un 
alcoxyde metallique (RO) x M et I'autre par un alkoxysilane fonctionnalise 
(R'0) 3 SiR" ou (R'0) 2 SiR2". Les groupes fonctionnels sont les groupes 
R". R et R' peuvent etre des groupes alkyles identiques ou differents. 

5 Les groupes alkoxy peuvent etre lineaires, tels que les groupes 
alkoxydes primaires (ex. methoxy, propoxy), ou secondaires (ex. 
isopropoxy). II est preferable que les groupements R" possedent un 
caractere basique. Ces groupements contiennent des chames alkyles 
ou aryles et comportent une fonction basique, de preference incluant un 

10 atome d'azote. II peut s'agir d'un groupe amine. Altemativement, un des 
composants inorganiques peut etre introduit sous forme de petites 
particules d'oxyde metallique. II peut etre utile, sans que ce sort 
essentiel, que fonction basique soit localisee a une extremite du 
groupement R". 

Pour un tel materiau il est possible de controler ses proprietes en faisant 
varier le rapport entre le nombre de groupes acides du materiau 
polymere et le nombre de groupes a caractere basique du composant 
inorganique. Si le nombre de groupes a caractere basique est inferieur 
20 au nombre du groupes acides de la matrice polymere, le materiau 
hybride dispose de groupes acides libres qui peuvent exercer une 
certaine fonction. 

Selon une autre forme preferentielle du materiau hybride le composant 
25 inorganique est forme de particules d'oxyde metallique ayant a leur 
surface au moins localement un caractere basique. Ce caractere 
basique est de preference du a des groupes basiques a la surface de la 
particule. Selon une forme de realisation preferee de Tinvention le 
diametre des particules d'oxyde metallique est inferieur a 50 nm. II est 
30 plus preferablement inferieur ou egal a 10 nm. 
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II peut s'agir par exemple d'une particule de silice qui est enrobee d'une 
couche monomerique de molecules disposant d'un groupe a caractere 
basique. Le groupe a caractere basique contient de preference un 
atome d'azote et il peut s'agir particulierement d'un groupe amine. Un 
5 exemple de molecules qui peuvent enrober une particule de silice par 
une couche monomerique est par exemple Paminophenyltri- 
methoxysilane (APTMOS). 

Dans un materiau hybride selon I'invention, la relation spatiale entre la 
10 matrice polymere et la partie inorganique est due a une interaction forte. 
Cette interaction forte est constituee en particulier par une interaction 
ionique entre le groupement fonctionnel du polymere et un groupement 
fonctionnel de la partie inorganique. Cette interaction ionique est due au 
transfer! de proton du groupe acide du polymere au groupe basique de 
15 la partie inorganique. Un materiau hybride selon I'invention presente de 
preference une distribution homogene de la partie inorganique. Un effet 
benefique pour ('utilisation du materiau comme membrane d'une pile a 
combustible est que le transfert de gaz combustible a travers la 
membrane est restreint. Cela est surtout valable pour des piles a 
20 combustibles travaillant directement au methanol. Cet effet la est encore 
ameiiore si une distribution reguliere de la partie inorganique est 
realisee. 

Un materiau selon I'invention peut avoir une teneur en oxyde metallique 
25 entre 1 % -masse et 50 % -masse. La teneur en oxyde metallique est de 
preference entre 6 % et 20 % -masse voir entre 6 % Et 10 % -masse. 
Les pourcentages donnes se rapportent aux mesures ponderales et ne 
se rapportent pas a des pourcentages de masse molaire. 

30 Un materiau selon I'invention peut aussi etre forme par un substrat 
inorganique interpenetre par le polymere, si la teneur en metal oxyde est 
relativement grande. On obtient alors une autre structure spatiale du 
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materiau. Le materiau dispose done d'un substrat inorganique - le 
substrat etant forme par le metal oxyde - et le polymere qui est 
intercale. 

5 L'intercalage du polymere dans le substrat inorganique nu peut se faire 
en absence d'une integration prealable du support poreux par le 
polymere ionique. II peut s'agire d'une formation directe des deux 
structures spatiaux intercalees qui a lieu en meme temps. 

10 Un tel materiau hybride se forme surtout si la teneur en metal oxyde est 
entre 30 % a 60 % masse. La teneur en metal oxyde se trouve surtout 
dans le domaine allant de 40 % a 50 % masse. 

Selon I'invention il est avantageux si le materiau hybride comporte un 
15 substrat inorganique poreux avec un polymere conducteur ionique place 
a I'interieur des pores du substrat. Dans le cas d'une utilisation du 
materiau comme membrane conductrice, la conductivity a travers la 
membrane depend principalement du nombre de canaux ou de pores 
permettant un transport d'ions, par exemple des noyaux atomiques 
20 hydrogenes (protons), a travers la membrane. Le nombre de canaux est 
surtout dependant de la teneur en metal oxyde du materiau. 

Selon I'invention le substrat inorganique d'un tel materiau est le produit 
d'une co-condensation d'un tetraalcoxyde de metal et d'un 
25 trialcoxymetaloxide fonctionnalise. Comme decrit prealablement, le 
metal peut etre constitue par le silicium. Cette co-condensation peut 
surtout avoir lieu en presence d'un polymere ionique. Ce polymere 
ionique peut surtout appartenir a la famille des polymeres conducteurs 
ioniques ou ionomeres aromatiques ou des ionomeres heterocycliques. 

30 

Le substrat inorganique est de preference poreux et peut etre le produit 
d'une co-condensation dans une solution de polymere de 
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tetraalcoxysilane et de trialcoxysilane fonctionnalise par des groupes 
organiques basiques en presence d'un ionomere. Le polymere ionique 
peut etre choisi parmi les elements du group des ionomeres sulfones, 
phosphores ou carboxyles. II peut s'agir plus particulierement d'un 
5 polyethercetone sulfone. 

Les groupes organiques basiques du trialcoxymetal (trialcoxysilane) 
fonctionnalises par ce groupe basique sont de preference choisis parmis 
les groupes alkyles ou acrylamino. Plus particulierement il peut s'agir 
10 d'aminophenyltrialcoxysilane. Un exemple d'un tel 
aminophenyltrialcoxysilane est I'aminophenyltrimethoxysilane 
(APTMOS). Les groupes alcoxy peuvent etre choisis parmis les 
membres du groupes methoxy, ethoxy et butoxy. 

15 Un materiau hybride selon I'invention est surtout caracterise en ce que 
le substrat inorganique poreux comporte une micro infrastructure 
interpenetree avec le conducteur ionique. La micro infrastructure est 
surtout presente sous forme de pores, la taille des pores se trouvant 
dans le domaine des structures nanometriques. La taille des pores se 

20 situe de preference entre 1 nm et 10 nm. Plus particulierement la taille 
des pores se trouve dans le domaine entre 2 et 7.5 nm. Elle peut meme 
se trouver a I'interieur du domaine allant de 3 a 6 nm. 

On peut aussi caracteriser la structure du substrat inorganique par sa 
25 surface specifique. devaluation de la surface specifique peut se faire 
selon la methode BET, une methode standardisee pour revaluation de 
surface des materiaux poreux. Si on elimine la partie organique par 
combustion, on obtient des valeurs pour la surface qui se situent entre 
200 et 1200 m 2 /g~ 1 . De preference la surface specifique determinee par 
30 la methode precitee se trouve entre 300 et 900 m 2 /g~ 1 . 
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En outre les materiaux ainsi formes selon I'invention sont d'une 
apparence transparente et flexible. La plupart des materiaux disposent 
d'une robustesse mecanique assez grande. 

5 Une propriete des materiaux hybrides disposant d'une structure 
inorganique poreuse est le fait qu'il presentent une conductivite ionique 
egale ou tres voisine de celle du polymere sulfone d'environ 0,001 Scm" 1 
a environ au moins 0,1 Scm" 1 . 

10 La fabrication de membranes et surtout la fixation des membranes de ce 
materiau sur des supports fonctionnels est facilitee si le materiau est 
present sous forme de solution. Un materiau selon I'invention peut etre 
present en forme dissout dans un solvant polaire de preference 
aprotique. Des exemples de tels solvants sont le dimethylformamide 

15 (DMF), le dimethylacetamide (DM Ac), le dimethylsulfoxide (DMSO) et 
surtout le N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). 

Le materiau hybride selon I'invention peut etre une membrane, de 
preference une membrane servant au transport cationique, plus 
20 particulierement il peut etre utilise comme membrane dans une pile a 
combustible de type PEM (proton exchange membrane), aussi bien que 
de type DMFC (direct methane fuel cell). De telles membranes peuvent 
aussi etre utilisees dans tout autre processus d'electrolyse, 
electrodialyse. 

Une pile a combustible selon la presente invention est une pile a 
combustible disposant d'une membrane qui est composee d'un materiau 
, hybride selon I'invention. Une telle pile a combustible peut directement 
travailler avec du methanol comme combustible. Le point de travail peut 
30 se situer a des temperatures au dela de 90 °C voir au dela de 1 1 0 °C et 
meme au dela de 130 °C. 
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Un procede de fabrication d'un materiau hybride selon I'invention est 
caracterise en ce que ia matrice polymere acide est melange avec les 
composants inorganiques et/ou avec des precurseurs desdits 
5 composants. Le melange est effectue en presence d'au moins un 
solvant. Ces composants et/ou au moins un de leurs precurseurs 
disposent d'un groupe fonctionnel capable de se fixer au groupe acide 
de la matrice polymere. La fixation et/ou la formation du composant 
inorganique a lieu en proximite immediate du groupe acide. 

10 

Selon un mode de realisation prefere de ce procede, le polymere est mis 
en solution dans au moins un solvant, la mise en solution s'effectuant de 
preference sous gaz inerte et particulierement a Une temperature 
d'environ 130 °C. Un exemple de gaz inerte pouvant etre utilise a la 
15 mise en solution du polymere est I'azote. 

II peut en outre etre avantageux si le composant inorganique et/ou ces 
precurseurs sont mis en solution dans au moins un solvant et que les 
precurseurs du composant se trouvent dans la meme solution d'au 
20 moins un solvant. 

Une forme de realisation prefere du procede selon I'invention consiste a 
ajouter a une solution de polymere acide une solution contenant une 
dispersion de I'oxyde metallique et/ou une solution de precurseurs 
25 desdits composants. Une homogeneisation du melange peut etre 
effectuee. 

Comme solvant peut etre utilise un solvant polaire aprotique et 
particulierement le N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). 

30 

Une forme avantageuse du procede de fabrication du materiau hybride 
est caracterisee en ce que la fixation et/ou la formation de la partie 
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inorganique s'effectue selon une reaction sol-gel. Elle a lieu de 
preference en presence d'eau et d ! un catalyseur acide, organique ou 
mineral. 

5 Selon une forme de realisation du procede selon Tinvention un des 
precurseurs du composant peut servir comme point de depart de la 
formation de chaTnes. La formation de chaTnes peut etre realisee par 
exemple par une polycondensation. La polycondensation peut se 
derouler soit entre des molecules du meme precurseur ou alors entre ce 
10 precurseur et un autre precurseur. Un des precurseurs a une fonction de 
dispersant, une fonction d'initiateur de la formation des chaTnes et une 
fonction de fixation de la chaTne au materiel polymerique. 

Par exemple grace a son caractere basique il peut interagir par exemple 
15 avec le groupe acide du polymere. Cette interaction a pour effet que la 
distribution dudit precurseur est orientee par la presence des groupes 
acides du polymere. Cet effet engendre une dispersion de ce 
composant. Les groupes hydrolysables du meme precurseur permettent 
d'engendrer une reaction de formation de chaTnes. Cette reaction de 
20 formation de chaTnes peut se faire plus specifiquement par polyconden- 
sation avec d'autre molecules du meme precurseur ou alors des 
molecules d'un autre precurseur. 

Un procede selon Tinvention peut etre caracterise par Tutiiisation de 
25 precurseurs des composants inorganiques disposant d'un groupe 
basique. De preference ce groupe basique contient de Tazote, plus 
particulierement il peut s'agir d'un groupe amine. Ce groupe basique 
interagit avec un groupe acide du materiel polymerique. Un exemple de 
precurseur et raminophenyltrimethoxysilane (APTMOS). 

30 

Dans un procede selon Tinvention un precurseur peut etre le 
tetraethoxysilane (TEOS). TEOS peut se fixer par exemple par 
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polycondensation a APTMOS. Des chaTnes oligo- ou polymeriques avec 
plusieurs groupes S1O2 peuvent s'arranger de maniere a ce que des 
reseaux de Si0 2 se torment. Un tel procede peut etre realise a partir 
d'un rapport massique entre TEOS et APTMOS d'au moins de 70/30 
5 (c'est a dire au moins 70 % masse TEOS et au plus 30 % masse 
APTMOS) et de preference entre 80/20 et 95/5. 

Un procede selon I'invention peut etre caracterise en ce que la partie 
inorganique est une particule de S1O2 disposant de groupes basiques a 

10 sa surface. Ces groupes basiques peuvent etre disposes sur la surface 
de la particule par la condensation de molecules d'APTMOS avec les 
groupements silanol de la surface des particules. Dans un tel procede il 
peut etre preferable que le rapport massique entre les particules de 
siiice et APTMOS soit plus grande que 60/40 (c'est a dire au moins 60 % 

15 en masse de siiice et au plus 40 % en masse d'APTMOS) et plus 
preferentiellement entre 80/20 et 95/5. Un mode de realisation prefere 
selon I'invention est un transfert des particules d'un solvant aqueux au 
solvant organ ique du polymere. 

20 Un procede selon I'invention peut comprendre la formation d'une 
membrane. La formation de la membrane peut particulierement etre 
reaiisee par un procede de coulee du melange de materiel polymerique 
avec le composant inorganique et/ou les precurseurs du composant sur 
un support. 

25 

Un materiau selon I'invention peut egalement etre obtenu par la co- 
condensation d'un tetraalcoxyde de metal (silicium) et de trialcoxymetal 
fonctionnalise (trialcoxysilane) dans une solution de polymere 
conducteur ionique. La formation peut se faire comme un seul 
30 processus. II est possible que le processus se deroule directement et en 
absence d'une impregnation du substrat inorganique avec un polymere 
ionique. Le conducteur ionique appartient de preference a une des 
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familles de polymere conducteur ionique, ionomere aromatique ou 
ionomere heterocyclique. Plus particulierement il s'agit d'un ionomere 
sulfone, phosphore ou carboxyle. Le polymere conducteur ionique peut 
done etre choisi dans le group des ionomeres sulfones, phosphores ou 
5 carboxyles et est plus particulierement un membre de la famille des 
polyethercetones sulfones. 

La co-condensation du materiau a surtout lieu dans un solvant aprotique 
de constante dielectrique relative elevee. La constante dielectrique 

10 relative est au moins superieur a 37 et est de preference superieur a 45. 
La co-condensation de ces materiaux se fait surtout dans des 
concentrations elevees de la composante metal oxyde. La concentration 
de la composante metal oxyde se trouve surtout dans une domaine au 
dessus de 35 % et peut aller jusqu'a 60 %. Elle se trouve surtout dans le 

15 domaine entre 40 et 50 %. On produit alors des structures inorganiques 
poreuses a I'interieur desquels la composante polymerique est 
interpenetree par le reseau d'oxyde metallique. 

Les materiaux selon I'invention disposent d'une stabilite thermique allant 
20 au moins dans le domaine de 90 a 160 °C et peuvent comprendre aussi 
le domaine de temperature de 120 a 175 °C. 

Dans la co-condensation la fabrication d'une membrane peut 
comprendre la formation d'un melange de polymere ionique est de 
25 precurseurs siliciees dans un solvant commun et la formation d'une 
membrane a partir de ce melange par coulee ou extrusion. Le solvant 
peut alors etre evapore a la temperature ambiante ou en chauffant a des 
temperatures allant jusqu'a 90 °C. Cela permet de facilement creer des 
membranes meme de grande dimension. 

30 

Des materiaux polymeres hybrides selon I'invention sont des hybrides 
entre des polymeres organiques et des oxydes mineraux. Ces materiaux 
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combinent au sein du meme materiau composite, de facon 
complementaire, des proprieties de chacun des composants. Une 
methode de fabrication de tels materiaux hybrides peut selon I'invention 
consister en I'utilisation d'un procede sol-gel pour obtenir une dispersion 

5 entre la phase polymere organique et la phase inorganique a I'echelle 
moleculaire ou nanometrique. De tels processus sol-gel pennettent la 
preparation de materiaux disperses, issus de la croissance de 
polymeres oxo-metalliques dans un solvant. La reaction est 
generalement divisee en deux etapes: hydrolyse d'alcoxyde metallique, 

10 qui aboutit a la creation de groupes hydroxyles, suivi de la 
polycondensation des groupes hydroxyles et des groupes alcoxy pour 
former un reseau tridimensionel. Un schema general d'un tel processus 
est donne sur la figure 1. Ce schema illustre la polymerisation d'un 
alcoxyde de silicium et peut etre utilise selon I'invention. Dans le cas 

15 d'un alcoxyde de metal autre que de silicium, tel que le titane ou le zirco- 
nium, I'hydrolyse et la condensation ne requierent pas de catalyseur, du 
fait que la reactivite elevee de I'alkoxyde. Par contre, dans le cas d'un 
alcoxyde de silicium comme represents dans la figure 1 , le processus 
sol-gel est catalyse en milieu acide- ou basique. Dans le cadre de 

20 I'invention le silicium peut etre substitue par Ti ou Zr. Afin de faciliter le 
langage des revendications on a utilise le terme Si02- II est done possi- 
ble de remplacer le terme Si0 2 dans le texte par"Si02 ou Ti0 2 ou Zr0 2 ". 

Dans la suite, la realisation de I'invention est aussi representee a I'aide 
25 des groupes d'exemples suivants. 

1er groupe exemples: 

Systeme PEEK-s-TEOS-APTMOS 

30 Un materiau hybride selon I'invention peut etre un PEEK-s-silice et il 
peut etre obtenu a partir du polymere PEEK sulfone et a partir des 
precurseurs TEOS et APTMOS. On realisera a I'hydrolyse et la co- 
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condensation acido-catalysee de TEOS et d'APTMOS. Ces precurseurs, 
dont I'APTMOS a la fonction dispersante, sont ajoutes a la solution de 
polymere. La croissance de particules de silice, c'est-a-dire la reaction 
de polycondensation, intervient au coeur de la solution. Un exemple du 

5 precede d'obtention d'un materiau hybride est represents sur la figure 2. 
Une solution a 10 % en poids de PEEK sulfone dans le N- 
methyipyrrolidone (NMP) est preparee par solubilisation du polymere a 
130 °C sous azote, puis filtree. TEOS et APTMOS sont mis en solution 
dans NMP et ajoutes a la solution de polymere. Le melange est 

10 maintenu sous agitation jusqu'a homogeneisation, puis sont ajoutees les 
quantites requises d'eau et d'acide chlorhydrique a 1M, en solution dans 
NMP. La solution est alors chauffee sous agitation jusqu'a 60 °C, jusqu'a 
obtention d'une solution homogene, a partir de laquelle on procede au 
coulage de la membrane, selon le processus habituel. 

Dans cette preparation on peut faire varier deux parametres: 

i. le pourcentage en masse de silice dans la membrane hybride, et 

ii. le rapport massique precurseur/dispersant (TEOS/APTMOS). 

20 La figure 3 donne la composition de plusieurs exemples de materiaux 
polymeres hybrid es qui sont presentes par la suite. Les echantillons 
correspondant a ces exemples sont notes PEEK-S-TEAP x.y.z avec 
i. x = % mass S1O2 (dans I'hypothese d'une conversion complete 
des silanes en silice), et 

25 ii. y/z = le rapport massique entre le precurseur et le dispersant 
(TEOS/APTMOS). 

La formation de membranes utilisees pour differentes caracterisations 
peut se faire par preparation habituelle de coulee de la solution. Le 
30 solvant (NMP) peut etre evapore sous vide a une temperature d'environ 
100 °C pendant une duree de 4 heures. Les films de matiere 
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polymerique hy bride sont ensuite detaches de leur support par 
immersion dans I'eau. Un traitement des films par une solution diluee 
d'acide chlorhydrique peut alors suivre afin d'eliminer toute trace de 
solvant. On dispose alors de la membrane dans sa forme protonnee. 

5. 

La capacite d'echange cationique des membranes de PEEK-S-silice 
peut etre mesuree par dosage acido-basique. Des echantillons en forme 
acide sont traites par une solution saturee de NaCI, a 90 °C pendant 3 
heures. Les protons liberes dans la solution sodique sont doses par 

10 titrage par une solution de NaOH 0,1 M. La capacite d'echange 
cationique(cec) du materiau, exprime en meq/g est calculee comme le 
nombre de protons doses par rapport a la masse d'echantillon de PEEK- 
s-silice deshydrate. Sur le diagramme de la figure 5 est represents la 
capacite d'echange cationique (CEC) des membranes PEEK-s-TEAP 

15 des echantillons en fonction de la quantite d'APTMOS introduite. La 
capacite d'echange cationique des membranes hybrides diminue de 
facon lineaire lorsque la quantite d'APTMOS augmente. 

Cependant, les valeurs de la figure 4 montrent que la capacite 
20 d'echange cationique experimentale pour tous les echantillons est 
legerement superieure a la capacite d'echange cationique calculee. Ces 
resultats indiquent que toutes les fonctions NH2 n'ont pas ete 
protonnees. 

25 Une analyse thermogravimetrique du PEEK sulfone peut etre realisee 
selon une rampe de chauffage de 10 °C par minute. L'analyse 
thermogravimetrique peut etre utilisee afin de determiner le contenu en 
• sii'ice des echantillons. Avant l'analyse les membranes sont placees en 
etuve a 50 °C pendant une heure. 

30 
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La figure 6 represente les resultats des analyses thermogravimetriques 
obtenues pour les echantillons des membranes PEEK-s et PEEK-s- 
TEAP. 

5 L'allure generate des thermogrammes des membranes hybrides est 
sensiblement la meme que celle d'une membrane de PEEK-s non- 
modifiee. La premiere perte de masse, qui intervient entre 20 °C et 100 
°C correspond a la deshydratation de I'echantillon. On constate 
cependant que les membranes hybrides presentent une perte d'eau plus 

10 faible que celle d'une membrane de polymere pure. La deuxieme perte 
de masse, qui debute autour de 250 °C, correspond a la desulfonation 
du polymere. La desulfonation des membranes hybrides intervient 
sensiblement plus tot que celle du polymere pure. La decomposition du 
polymere intervient aux environs de 400 °C quelque sort I'echantillon. 

15 

Le residu de combustion de polymere a 1200 °C permet d'evaluer la 
quantity du silice contenue dans la membrane hybride. Dans I'hypothese 
d'une conversion totale des precurseurs, un contenu theorique en silice 
a ete calcule. Les compositions des membranes hybrides a base de 
20 TEOS sont comparees dans la figure 7. 

La conductivity electrique des echantillons a ete mesuree et la figure 8 
represente les valeurs de conductivity obtenues a 20 °C a 100 % 
d'humidite relative. 

25 

Afin de determiner revolution des proprietes de conduction des 
membranes PEEK-s-silice avec la temperature, les mesures de 
conductivity a 20 °C ont ete completees par des mesures de 
conductivity a temperature variable, entre 20 et 100 °C, pour 100 % 
30 d'humidite relative. Sur la figure 9 on a represente revolution des 
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conductivites en fonction de la temperature des membranes de 
differents echantillons. 

Dans le domaine de temperature de I'etude, on observe un 
5 comportement general de la conductivity des membranes hybrides 
quasiment identique dans les memes conditions, a celui de PEEK-s 
avant introduction de charge minerale. 

[.'introduction d'aminophenylsiloxane dans les membranes PEEK-s- 
10 TEAP etablit un lien entre la matrice organique et le reseau de silice via 
rinteraction ionique entre les groupements SO3" et NH3 + . Afin d'evaluer 
I'influence de cette reticulation ionique sur les proprietes mecaniques 
des membranes PEEK-s-silice, des essais de traction ont ete effectues. 
La figure 10 comprend un tableau qui recapitule les valeurs obtenues 
15 avec les differents echantillons du systeme hybride lors des tests de 
charge de rupture. 

La figure 1 1 montre un graphique sur lequel les variations de la charge 
de rupture des membranes hybrides en fonction du contenu en silice et 
20 de la quantite d'APTMOS sont reportees. 

Pour un contenu en silice donne, les charges de rupture des 
membranes hybrides incluant APTMOS se situent entre les deux valeurs 
extremes de rupture de charge de PEEK-s et des membranes hybrides 
25 sans APTMOS. Cette evolution met . en evidence I'influence de la 
reticulation ionique dans les membranes hybrides sur le maintien des 
proprietes mecaniques de la matrice organique non modifiee. 

Les valeurs d'elongation maximales donnees dans le tableau de la figure 
30 20 confirment que la rigidite de la membrane augmente a I'introduction 
de silice. L'introduction d'APTMOS accentue ce phenomene. 



WO 02/05370 



-18- 



PCT/EP01/07774 



L'influence d'APTMOS sur la dispersion des particules de silice pour des 
membranes hybrides PEEK-s-TEAP a ete analysee par microscopie 
electronique de transmission et est represente sur la Figure 12. La 
micrographie d'une section de membrane est reproduite sur la Figure 

5 12(a) pour une membrane PEEK-s-TEAP 20.100.0 et sur la Figure 12(b) 
pur une membrane PEEK-s-TEAP 20.90.10. Les deux membranes ont 
la meme teneur en poids de silice. Sous le meme grossissement 
(x1 0.000) on distingue des agregats localises dans 1'echantillon (a) sans 
APTMOS, tandis que rechantillon (b) prepare en presence d'APTMOS 

10 comme dispersant, aucune agregation de particules est observee. Dans 
le second cas il existe done un reseau interpenetre de fibres de 
polymere et de silice. 

Sous uh grossissement plus elevee (x50.000) represente sur la Figure 
15 13 rechantillon PEEK-s-TEAP 20.90.10 presente de tres petites 
particules de silice qui semblent s'organiser selon un reseau en bandes 
de 10nm de largeur. On observe qu'un taux croissant d'APTMOS 
comme precurseur dans la reaction sol-gel provoque une diminution de 
la taille des particules de silice. 

20 

2 ieme gr0U p e d'exemples. 

Particules de silice de taille nanometrique 

disposant d'une surface a caractere basique 

25 Ce deuxieme group d'exemples se refere a des systemes procedant a 
un transfert de nanoparticules de silice depuis une solution collol'dale 
aqueuse vers une solution polymere. La solution polymere etant par 
exemple une solution dans NMP. Des particules de silice en suspension 
colloTdale sont commercialisees sous le nom LUDOX (R) et LUDOX LS 

30 (R) par la societe Du Pont de Nemours. De tels particules de silice en 
suspension colloTdale n'ont pas de surface interne, et elles ne sont pas 
cristallines. Elles sont dispersees dans un milieu alcalin et sont 
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porteuses d'une charge negative. Cette charge negative engendre la 
repulsion entre les particules et stabilise la forme colloTdale. 

L'addition de LUDOX a la solution de polymere est suivie de 
5 I'evaporation du solvant de point d'ebullition le plus bas. Au cours de 
I'evaporation de I'eau, les particules de silice sont transferees de la 
phase aqueuse a la phase organique sans agregation. L'obtention d'une 
dispersion optimale est favorisee par la presence d'APTMOS. Les 
quantites requises de LUDOX et d'APTMOS, additionnees de NMP, sont 
10 ajoutees a la solution de polymere, a 10% en poids de PEEK-s dans 
NMP. La solution est agrtee et chauffee jusqu'a transfert complet de 
phase, et l'obtention d'une solution homogene, a partir de laquelle sera 
preparee la membrane hybride. 

15 Differents echantillons de composition variable sont presente par la suite 
dans le cadre de cet exemple. Les echantillons sont notes PEEK-s- 
LUAP x.y.z; x etant le pourcentage massique en poids de silice contenu 
dans I'echantillon, y/z etant le rapport entre LUDOX et APTMOS utilise. 
Les compositions des echantillons sont repris dans la figure 14. 

20 

La figure 15 represente les resultats de I'analyse thermogravimetrique 
des membranes PEEK-s-silice a base de LUDOX. Comme pour 
I'exemple 1, les membranes composites presentent le meme profil de 
perte de masse que le polymere pur. On constat cependant une perte 

25 en eau plus faible des membranes hybrides. Elles perdent, entre 20 °C 
et 100°C, environ 2 a 3 % d'eau, contre 12 % dans le cas de la 
membrane de PEEK-s-pure. La perte de groupements sulfoniques 
debute vers 230 °C pour les echantillons PEEK-s-TEAP. La temperature 
de decomposition du polymere pur n'est pas modifiee dans le cas des 

30 membranes hybrides et se trouve a 400 °C. 



WO 02/05370 



PCT7EP01/07774 



-20- 

La composition experimental de membranes hybrides a ete calculee a~ 
partir d'un residu de combustion constitue de silice. La composition des 
membranes PEEK-s-LUAP est presentee dans le tableau de ia 
figure 16. 

5 

On constate que pour ces membranes la capacite d'echanges 
cationiques diminue lineairement quand la quantite d'APTMOS introduite 
augmente (Tableau de la figure 17). L'ecart entre ies valeurs de capacite 
d'echange cationique experimental et calcules montre que le transfer! 
10 de protons entre Ies fonctions aminophenyles ef sulfoniques n'est pas 
total. La coexistence de groupement NH3+ donneur de protons et de 
groupement Nhfe accepteur de protons devrait favoriser la conduction 
protonique. La figure 1 8 represente la capacite d'echange cationique en 
fonction de la quantite d'APTMOS introduit. 

15 

Le comportement de la conductivity electrique en fonction de ia 
temperature a deja ete decrit dans le cadre de I'exemple 1 sur la figure 
9. 

20 Les resultats d'essais mecaniques realises sur ces membranes 
composites sont rassembles dans le tableau de la figure 19. On peut 
observer des evolutions identiques en terme de rupture de charge et 
d'elongation maximum pour les membranes a base de LUDOX que pour 
I'exemple 1. La charge de rupture diminue avec la charge en silice, mais 

25 peut etre restauree de maniere significative des I'introduction d'une 
faible quantite d'APTMOS. On observe ainsi une charge de rupture 
restauree a 71 % pour PEEK-s-LUAP 10.90:10 et jusqu' a 90 % pour 
PEEK-s-LUAP 10.70.30. devolution de la charge de rupture avec la 
charge en silice et avec la quantite d'APTMOS est representee sur le 

30 graphique de la figure 20 qui permet de mettre en evidence I'influence 
de la reticulation ionique sur les proprietes mecaniques des membranes 
hybrides a base de LUDOX. 
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L'influence de rintroduction d'APTMOS sur la "morphologie" d'une coupe 
a travers une membrane hybride obtenue a partir de LUDOX peut etre 
visualisee par les figures 21 (a) et 21 (b). La figure 21 (a) montre le 

5 resultat d'une microscopie electronique a transmission a travers une 
membrane PEEK-s-LUAP 20.100.0 et la figure 21 (b) la meme 
microscopie d'une membrane PEEK-s-LUAP 20.90.10. Les deux 
microscopies ont ete effectuees a un agrandissement x1 0.000. On 
constate en comparant les deux figures que la dispersion du siiice est 

10 nettement amelioree par ('introduction d'APTMOS. Tandis qu'on 
distingue des agregats de particules dans la membrane ne contentant 
pas du dispersant, I'echantillon incluant APTMOS presente une 
dispersion quasiment homogene, ou seul quelques agregats demeurent. 
En se basant sur des etudes de microscopie de membrane de 

15 composition LUDOX/APTMOS variable on peut observer qu'un 
echantillon PEEK-s-LUAP 10.80.20 donne une dispersion de siiice 
presque parfaitement homogene. II ne subsiste aucun agregat et 
I'observation sous le grossissement x50.000 releve des particules de 
siiice individualises, d'environ 10 nm. Cette taille de particules est en 

20 accord avec la taille de particules annoncee pour la solution 
commerciale de LUDOX. On peut done realiser un transfert de particules 
sans agglomeration de particules pour un rapport LUDOX a I' APTMOS 
correspondant a 80:20. Une vue a I'agrandissement x50.000 de PEEK- 
s-LUAP 1 0.80.20 se trouve sur la figure 22. 

25 

Les performances des membranes composites preparees a partir de 
TEOS et LUDOX ont ete evaluees. La figure 23 donne les courbes de 
polarisation enregistrees pour les membranes composites contenant 10 
% de siiice et pour lesquelles on a observe la meilleure dispersion du 
30 composant dans la matrice organique. Ces mesures ont ete realisees 
pour des membranes de 50 urn d'epaisseur et pour des pressions des 
gaz H 2 et 0 2 de 3,6 bars. La temperature d'humidification des gaz est de 
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90 °C. Le tableau de la figure 24 donne des valeurs de la resistance et 
de la conductivity de membranes en pile a combustible a 100 °C. 

5 

3 ieme groupe d'exemples. 
Structure poreuse inorganique. 

Le tableau de la figure 25 montre des resultats obtenus avec des 

10 grandes concentrations en silice done en metal oxyde. On obtient alors 
des structures ou on dispose d'un materiau hybride avec un substrat 
inorganique qui est interpenetre par le polymere. Avec des teneurs en 
silice au dela de 25 % -masse et en utilisant des solvants avec grande 
constante dielectrique, qui permettent la solvation de paires d'ions avec 

15 une interactions electrostatique forte on obtient les resultats du tableau. 
Elles empechent done I'aggregation de paires ioniques. En utilisant NMP 
(N-methyl-pyrrolidone) ou DMF (di-methyl-formamide) avec des 
constantes dielectriques relatives de 30,2 et de 37,8 respectivement on 
peut observer une separation des phases. En utilisant des solvants 

20 disposant d'une constante dielectrique encore plus elevees tel que la 
tetramethyluree ou DMSO (di-methyl-sulfe-oxyde) ayant une constante 
dielectrique de 48.9, I'homogeneite de la dispersion de la silice est plus 
grande. La figure 25 montre ('influence du taux 
d'aminopropyltriethoxysilane sur la dispersion de silice a des taux de 60 

25 % masse de silice. La source de silice etant dans chacun des cas le 
tetraethoxysilane (THEOS). Dans le tableau est repris le taux en 
pourcentage en masse de silice, et le resultat obtenu selon la figure 25 
montre qu'on obtient des membranes transparentes et flexibles a partir 
d'une certaine region et avec un nombre decroisant des fonctions 

30 amino. En entrant dans le domaine de la separation des phases on 
obtient une membrane opaque et mecaniquement solide. Juste en 



WO 02/05370 



PCT/EP01/07774 



-23- 

dessous du seuil, ces systemes hybrides ont des conductivites 
electriques egales ou seulement legerement inferieures a cell du 
polymere PEEK-s sans silice : (meilleures que 10" 2 Scm" 1 a 100 % 
humidite relative et 25 °C). 

5 

Dans le tableau de la figure 25 sont aussi repris les conditions de 
formation de la co-condensation du produit. La temperature de synthese 
se trouve dans le domaine allant de 60 a 80 °C, mais elle peut se 
trouver aussi a une temperature ambiante. 

La figure 26 est une observation par microscopie a transmission 
d'electrons (TEM) montrant des arrangements morphologiques tres 
differents par rapport aux resultats selon les figures 1 a 24 (Exemples I 
et II). La silice est represents par les zones claires, le fond sombre de 

15 I'image correspondent aux zones du polymere organique intercale. On 
trouve une taille des domaines plus petite que 5nm. Dans la phase a 
une relativement faible teneur en APTMOS on obtient des grains 
microscopiques de silice a alignes. Une structure poreuse dans le stade 
naissant et des particules de silice accompagnees de PEEK sulfone 

20 peuvent apparaTtre. Ces systemes la presentent une resistance 
mecanique tres grande par rapport aux membranes preparees avec des 
taux de silice inferieur. La figure 26 montre une telle prise de vue. 

Dans le cas d'observation de membranes transparentes on ne percoit 
25 plus des particules de silice, meme au plus grand agrandissement. 

On observe une matrice mesoporeuse de silice interpenetree par le 
PEEK sulfone. En peut observer une integration homogene des 
composantes organiques et inorganiques. Les reseaux de silice et de 
30 PEEK-sulfone s'interpenetrent en formant des domaines co-continues 
avec des dimensions similaires, la dimension la plus petite de ces 
domaines se trouvant a un niveau en dessous de 4 nm. La silice s'est 
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localisee dans les regions hydrophiles du polymere. En procedant a une 
analyse du systeme en calcinant ie polymere, il reste une structure 
poreuse qui constitue une replique de la structure polymere caracterisee 
par une adsorption et une desorption d' azote. 

5 

La figure 27 montre les isothermes obtenues avec la methode BET.. On 
observe alors par I'analyse des isothermes que le silice a une tres 
grande surface, qui peut se trouver autour de 700 m 2 /g~ 1 . La forme de 
I'isotherme est typique d'un solide mesoporeux avec une distribution des 

10 pores etroite et se trouvant dans le domaine allant de 3,5 a 4 nm. Cela 
est en accord avec les photographies de microscopie a transmission 
d'electrones (TEM). Le volume des pores des spectres d'absorption et 
de desorption de la mesure permettent d'evaluer la taille des pores a un 
volume de 0,6 cm 3 g' 1 et a un diametre des pore d'environs 3,4 a 4,5 nm. 

15 La mesure representee a ete pris a une teneur en silice de 50% et pour 
une membrane d'une conductivite de 2 10" 2 Scm" 1 identique a celle du 
polymere sulfone pur. 



20 
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Revendications: 

1. Materiau hybride comportant un polymere ayant des groupes 
acides, ce materiau hybride contenant un composant oxyde metallique 
5 disposant d'au moins deux Me x O y par molecule, chaque molecule du 
composant oxyde metallique contient au moins un groupement 
fbnctionnel permettant une interaction et une relation spatiale avec les 
groupes acides du polymere. 

10 2. Materiau hybride selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
materiau hybride forme une matrice polymere. 

3. Materiau hybride selon une des revendications precedentes 
caracterise en ce que les groupes acides sont des groupes sulfoniques. 

15 

4. Materiau selon une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le materiau polymere acide est un polymere organique, 
particulierement un polymere organique exempt de fluor. 

20 5. Materiau hybride selon une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau polymere acide est forme a partir d'au 
moins un des materiaux suivantes: 
polyheterocycliques, polyaromatiques, 

polysulfones et polyaryletherecetones sulfoniques, par exemple des 
25 polethercetones sulfones tel que s-PEK, s-PEEK, s-PEEKK et s- 
PEKEKK. 

, 6. Materiau hybride selon une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le groupe fonctionnel du composant oxyde 
30 metallique a un caractere basique, etant de preference un groupe 
fonctionnel basique. 
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7. Materiau hybride selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
caractere basique est du a un groupe contenant de Tazote, 
preferentiellement une amine, especialement derivee d'APTMOS. 

5 8. Materiau hybride selon une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le composant oxyde metallique est present sous 
forme de chames reseux au moins dimeriques, especialement 
polymeriques. 

10 9. Materiau hybride selon une des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que le composant oxyde metallique est forme de particules d' 
oxyde metallique ayant a leur surface au moins localement un groupe 
fonctionnel, de preference des groupes basiques. 

15 10. Materiau hybride selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
diametre des particules oxyde metallique est inferieur a 50 nm, de 
preference inferieur ou egal a 10 nm. 

11. Materiau hybride selon une des revendications 8 ou 9, caracterise 
20 en ce que les particules d' oxyde metallique sont enrobes d'une couche 

d'epaisseur monomerique de molecules disposant (Tun groupe 
fonctionnel de preference a caractere basique. 

12. Materiau hybride selon la revendication 11, caracterise en ce que 
25 la groupe fonctionnel contient de Tazote et en particulier d'un groupe 

amine, comme par exemple derive de Taminophenylsilane. 

13. Materiau hybride, selon une des revendications precedentes 
caracterise en ce que la relation spatiale entre un groupe acide du 

30 materiau polymere et le composant oxyde metallique est due a une 
interaction forte, en particulier a Interaction ionique entre le groupe 
fonctionnel dudit composant et le groupe sulfonate du polymere. 
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14. Materiau hybride selon une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la teneur en oxyde metallique est entre 1 % et 
35% masse, de preference entre 6 a 10 % masse. 

5 

15. Materiau hybride selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
materiau hybride comporte un substrat inorganique interpenetre par le 
poiymere. 

10 16. Materiau hybride selon la revendication 15 caracterise en ce que 
la teneur en metal oxide est entre 30 % et 60 % masse, de preference 
entre 40 % a 50 % masse. 

17. Materiau hybride selon une des revendications 1, 15 ou 16 
15 caracterise en ce que le materiau hybride comporte un substrat 

inorganique poreux interpenetre par un poiymere conducteur ionique. 

18. Materiau hybride selon une des revendication 15 a 17 caracterise 
en ce que le substrat inorganique est le produit d'une co-condensation 

20 d'un tetraalcoxyde de metal et d'un trialcoxymetal fonctionnalise, le 
metal et le metal oxide etant de preference du silice et de la silane 
respectivement. 

19. Materiau hybride selon la revendication 18 caracterise en ce que 
25 la co-condensation a lieu en presence d'un poiymere ionique. 

20. Materiau hybride selon la revendication 19 caracterise en ce que 
le poiymere ionique appartient a une famille de polymeres conducteurs 
ioniques ou ionomeres aromatiques ou heterocycliques. 

30 

21. Materiau hybride selon les revendications 15 a 20 caracterise en 
ce que le substrat inorganique poreux est le produit d'une co- 
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condensation dans une solution de polymere de tetraalcoxysilane et de 
trialcoxysilane fonctionnalise par des groupes organiques basiques en 
presence d'un ionomere. 

5 22. Material! hybride selon la revendication 21 caracterise en ce que 
le polymere ionique est un ionomere choisi dans le groupe des 
ionomeres sulfones, phosphores ou carboxyles, particulierement un 
polyethercetone sulfone. 

10 23. Materiau hybride selon les revendication 21 a 23 caracterise en ce 
que les groupes organiques basiques sont choisis parmi les groupes 
alkyle ou acryle amino et sont particulierement de 
I'aminophenyltrialcoxysilane, comme I'aminophenyltrimethoxysilane 
(APTMOS). 

24. Materiau hybride selon les revendications 21 a 24 caracterise en 
ce que les groupes alcoxy sont choisis parmi les membres du groupe 
methoxy, ethoxy et butoxy. 

20 25. Materiau hybride selon les revendications 1 7 a 25 caracterise en 
ce que le substrat inorganique est poreux et comporte une micro- 
infrastructure interpenetree avec le conducteur ionique. 

26. Materiau hybride selon la revendication 26 caracterise en ce que 
25 la micro-infrastructure sont des pores, la taille des pores se trouvant de 

preference entre 1 nm et 10 nm, plus particulierement entre 2 nm et 
8 nm. 

27. Materiau hybride, selon une des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que I'oxyde metallique est un oxyde de Zr, Ti et surtout 

un oxyde de Si, plus specifiquement du Si02. 
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28. Materiau hybride, selon une des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'elle est mise en solution dans un solvant polaire de 
preference aprotique tel que la N-methylpyrrolidone (NMP), 
dimethylsulfoxide (DMSO), tetramethyluree (TMU) ou 

5 dimethylethyleneuree (DMU). 

29. Materiau hybride, selon une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le materiau hybride est une membrane, de 
preference une membrane servant au transport cationique en milieux 

10 acqueux. 

30. Materiau hybride selon la revendication 30, caracterise en ce qu'il 
s'agit d'une membrane surtout de pile a combustible. 

15 31. Pile a combustible caracterise en ce que au moins une membrane 
est composee d'un materiau hybride selon une des revendications 1 a 
30. 

32. Pile a combustible selon la revendication 31 caracterise en ce que 
20 la pile a combustible travaille au methanol et a une temperature plus 

grande que 100 °C. 

33. Procede de fabrication d'un materiau hybride selon une des 
revendications 1 a 30, caracterise en ce que le materiau polymere 

25 disposant de groupes acides est melange avec le composant oxyde 
metallique et/ou avec des precurseurs du composant en presence d'au 
moins un solvant, le composant oxyde metallique et/ou au moins un de 
ses precurseurs disposent d'un groupe fonctionnel permettant une 
interaction avec un groupe acide du materiau polymere, de 

30 maniere a ce que ('interaction et/ou la formation du composant oxyde 
metallique lieu en proximite immediate du groupe acide. 
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34. Procede selon la revendication 33, caracterise en ce que le 
materiau polymere est mis en solution dans au moins un solvant, la mise 
en solution s'effectuant de preference sous gaz inerte et de preference a 
une temperature d'environ 130 °C. 

5 

35. Procede selon une des revendications 33 ou 34, caracterise en ce 
que le composant oxyde metallique et/ ou ces precurseurs sont mis en 
solution dans au moins un solvant. 

10 36. Procede selon une des revendications 33 a 35, caracterise en ce 
que les precurseurs du composant oxyde metallique se trouvent 
conjointement dans une solution avec au moins un solvent. 

37. Procede selon une des revendications 33 a 36, caracterise en ce 
15 qu'une suspension de composant oxyde metallique et/ou une solution de 

precurseurs dudit composant est ajoutee a une solution de materiau 
polymere acide et une homogeneisation du melange est effectuee. 

38. Procede selon une des revendications 33 a 37, caracterise en ce 
20 que le moins un solvant est un solvant polaire aprotique, par exemple 

particulierement le N-methylpyrrolidone (NMP). 

39. Procede selon une des revendications 33 a 38, caracterise en ce 
la fixation et/ou la formation s'effectue selon une reaction sol-gel, de 

25 preference en presence d'eau et d'un catalyseur acide, par exemple 
particulierement d'acide chlorhydrique. 

40. Procede selon une des revendications 33 a 39, caracterise en ce 
qu'on utilise un precurseur du composant oxyde metallique disposant 

30 d'un groupe basique, de preference contenant de I'azote et etant de 
preference un groupe d'amine, le groupe basique interagissant avec un 
groupe acide du materiau polymere. 
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41. Procede selon la revendication 40, caracterise en ce que le 
precurseur dispose d'un groupe fonctionnel est un alkoxysilan 
foncionnalise (R'OJaSiR" ou (R'0) 2 " particulierement I'APTMOS. 

5 

42. Procede selon une des revendications 33 a 41 , caracterise en ce 
qu'un precurseur du composant est un alkoxyde metallique ((RO) x M) 
particulierement TEOS. 

10 43. Procede selon la revendication 42, caracterise en ce que le 
rapport massique precurseur alkoxyde metallique/alkoxysilane 
fonctionnalise est au moins de 70/30 et de preference entre 80/20 a 
95/5. 

15 44. Procede selon une des revendications 33 a 43, caracterise en ce 
que le composant oxyde metallique est une particule d'oxyde metallique, 
especialement de Si02, disposant de groupes fonctionnels a sa surface, 
particulierement formes d'APTMOS. 

20 45. Procede selon la revendication 44, caracterise en ce que le 
rapport massique entre les particules de oxyde metallique et 
I'alkoxysilane fonctionnalise est plus grand que 60/40 et est de 
preference entre 80/20 a 95/5. 

25 46. Procede selon les revendication 33 a 45, permettant le transfert du 
composant inorganique d'une solution aqueuse a une solution polymere 
dans un solvant organique. 

47. Procede selon une des revendications 33 a 46, caracterise en ce 
30 qu'apres Interaction avec et/ou la formation du composant oxyde 
metallique ['extraction du solvant est effectuee. 
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48. Procede selon une des revendications 33 a 47, caracterise en ce 
que preablement a I'extraction du solvant la formation d'une membrane 
est effectue particulierement par une coulee du melange sur un sup- 
port. 

5 

49. Procede selon une des revendications 33 a 37, caracterise en ce 
que la membrane avec son substrat poreux est produite par la co- 
condensation de tetraalcoxyde de silicium et de trialcoxysilane 
fonctionalise dans une solution de polymere conducteur ionique. 

10 

50. Procede selon la revendication 49 caracterise en ce que la 
formation de la membrane a lieu en absence d'une impregnation du 
substrat inorganique par un polymere conducteur inonique. 

15 51. Procede selon la revendication 50, caracterise en ce que le 
polymere conducteur ionique appartient a une des families de polymeres 
conducteur ioniques, ionomeres aromatiques ou ionomeres 
heterocyclices et est plus particulierement un ionomere sulfone, 
phosporie ou carboxyle. 

20 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise en ce que le 
polymere conducteur ionique est choisi dans le groupe des ionomeres 
sulfones, phosphories ou carboxyles, plus particulierement un membre 
de la famille des polyethercetones sulfones. 

25 

53. Procede selon les revendications 49 a 52, caracterise en ce que la 
co-condensation a lieu dans un solvant aprotique de constante 
dielectrique elevee. 

30 54. Procede selon la revendication 53, caracterise en ce que la 
constante dielectrique relative est au moins superieure a 37, de 
preference superieure a 45. 
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Figure 1 

Hydrolysc : 

Si(OR) 4 + H 2 0 - (OH)Si(OR) 3 + ROH 

(OH)Si(OR) 3 + H 2 0 : (OH) 2 Si(OR) 2 + ROH 

(OH) 2 Si(OR) 2 + H 2 0 ; (OH) 3 Si(OR) + ROH 

(OH) 3 Si(OR)+H 2 0 . Si(OH) 4 + RO*H 

Condensation des groupements alkoxy et hydroxyles (alcooxolation) 
= Si— OR + OH— Si= . = Si-O-Si = + ROH 

Condensation des groupements hydroxyles (oxolation) 
= Si-OH + OH— Si= ^ = Si-O-Si = + HOH 
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Figure 3: 
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Figure 5: 
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Figure 6: 
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Figure 7: 
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Figure 10: 
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Figure 13 
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Figure 15: 
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Figure 17: 
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Figure 19: 
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Figure 21: 
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Figure 23: 
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Figure 26: 
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